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Neue aluminium- und galliumhaltige Komplexe und metallorganische 
Gerüstverbindungen: 
Synthese – Struktur – Eigenschaften 
 
Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von neuen porösen 
metallorganischen Gerüstverbindungen (MOFs) sowie Komplexen, basierend auf 
dreiwertigen Metall-Ionen (Al3+, Ga3+) und Linkermolekülen mit vicinalen 
Sauerstoffatomen und des Weiteren der Funktionalisierung von aluminiumhaltigen 
metallorganischen Gerüstverbindungen. Die Entdeckung und die Syntheseoptimierung 
der neuen Verbindungen erfolgten unter Einsatz von Hochdurchsatz-Methoden unter 
solvothermalen Reaktionsbedingungen. Als Linkermoleküle mit vicinalen 
Sauerstoffatomen wurden 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon (H2-DHBQ), 
2,5-Dichloro-3,6-dihydroxy-p-benzochinon (H2-DHBQ-Cl2), Quadratsäure (C4H2O4) und 
2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen (H6-HHTP) eingesetzt. Im Gegensatz zu den 
carboxylathaltigen Linkermolekülen besitzen die verwendeten Linkermoleküle 
unterschiedliches Koordinationsmuster. Unter Einsatz der Linkermoleküle H2-DHBQ 
und dem Chlorderivat H2-DHBQ-Cl2 konnten zwei neue isoretikuläre Verbindungen 
CAU-20, ((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]·3DMF, und CAU-20-Cl2, 
((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]·9DMF, hergestellt werden. Beide 
Verbindungen weisen eine permanente Porosität auf. Die Al3+-Zentren sind in den 
Strukturen oktaedrisch umgeben von vicinalen Sauerstoffatomen der deprotonierten 
Linkermolekülen und generieren somit wabenförmige Schichten mit eindimensionalen 
Kanälen mit einem Porendurchmesser von jeweils 9 Å und 6 Å. Die Ladung der negativ 
geladenen Schichten werden durch Interkalation von (CH3)2NH2+-Ionen ausgeglichen. 
Die in den Verbindungen vorhandene paramagnetische Form der Linkermoleküle 
(DHBQ• und DHBQ-Cl2•) wurde durch EPR und NMR spektroskopische Messungen 
bestätigt. Mit der Quadratsäure, dem kleineren Linkermolekül mit vicinalen 
Sauerstoffatomen, wurden unter Verwendung von Al3+- und Ga3+-Salzen zwei neue 
Komplexe der Zusammensetzung [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O und 
[Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O unter hydrothermalen Reaktionsbedingungen 
synthetisiert. Die Komplexe bestehen aus dinuklearen Einheiten aus zwei AlO6- bzw. 
GaO6-Polyedern, die jeweils durch zwei Quadratat-Ionen und zwei Hydroxylgruppen 
verknüpft werden. Durch das Koordinieren von jeweils zwei Wassermolekülen an ein 
Metallatom wird die Koordinationssphäre komplettiert. Ausgehend von H6-HHTP, dem 
  
sechszähnigen trigonal-planaren Linkermolekül mit vicinalen Sauerstoffatomen, wurden 
die isoretikulären MOFs [Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] und [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] 
erhalten. Mit Hilfe von Kraftfeld- und DFT-Rechnungen (DFT = Dichtefunktionaltheorie) 
konnte ein Strukturmodell erstellt werden. Die Verbindungen kristallisieren in einem zu 
-Cristobalit analogen Netzwerk. Die Kristallstrukturen weisen verschiedene Käfige mit 
Porendurchmessern von etwa 10 und 20 Å auf. Die in der Struktur vorhandene 
paramagnetische Form des redoxaktiven Linkermoleküls wurde mit Hilfe der EPR-
Spektroskopie bestätigt. In dem zweiten Teil der Arbeit konnten unter Verwendung von 
mit jeweils einer Nitro- bzw. Aminogruppe funktionalisierter 4,4‘-
Biphenyldicarbonsäure (H2-BPDC) zwei isoretikuläre Verbindungen zu dem bereits 
bekannten MOF DUT-5 [Al(OH)(BPDC)], der in der MIL-53-Struktur kristallisiert, 
hergestellt werden. Die Strukturen der funktionalisierten Verbindungen 
[Al(OH)(BPDC-NO2)] und [Al(OH)(BPDC-NH2)] enthalten Ketten von trans 
eckenverknüpften AlO6-Polyedern, die über die Linkermoleküle zu einem 
dreidimensionalen Netzwerk mit eindimensionalen rautenförmigen Kanälen verknüpft 
werden. Durch die Einführung der funktionellen Gruppen konnten die 
Sorptionseigenschaften im Vergleich zu dem nicht-funktionalisierten DUT-5 beeinflusst 
werden. 
 
 
 
 
  
  
New Aluminum and Gallium Based Complexes and Metal-Organic Frameworks: 
Synthesis – Structure - Characteristics 
 
This thesis deals with the synthesis and characterization of new porous metal-organic 
frameworks and complexes based on trivalent metal ions (Al3+, Ga3+) and linker 
molecules containing vicinal oxygen atoms. Furthermore the functionalization of 
aluminum based metal-organic frameworks was investigated. For the discovery as well 
as the synthesis optimization of the new compounds high-throughput methods were 
applied under solvothermal reaction conditions. Following linker molecules based on 
vicinal oxygen atoms were used: 2,5-dihydroxy-p-benzoquinone (H2-DHBQ), 2,5-
dichloro-3,6-dihydroxy-p-benzoquinone (H2-DHBQ-Cl2), squaric acid (C4H2O4) and 
2,3,6,7,10,11-hexayhydroxytriphenylene (H6-HHTP). These linker molecules exhibit 
different coordination properties compared to carboxylate based linker molecules. The 
use of H2-DHBQ and its Cl derivative H2-DHBQ-Cl2 resulted in the formation of two new 
isoreticular compounds CAU-20, ((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]·3DMF, and 
CAU-20-Cl2, ((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]·9DMF. Both compounds exhibit 
permanent porosity. In the crystal structures the Al3+ ions are octahedrally surrounded 
by the vicinal oxygen atoms of the deprotonated linker molecules to generate 
honeycomb layers with one-dimensional channels with a pore diameter of 9 Å and 6 Å, 
respectively. The negative charge of the layers is compensated by intercalation of 
(CH3)2NH2+ ions. The presence of the radical ions was confirmed by EPR- and NMR-
spectroscopy. Using squaric acid, which is a smaller linker molecule containing vicinal 
oxygen atoms, two new squarate complexes [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O and 
[Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O were hydrothermally synthesized. The dinuclear 
squarate complexes consist of two AlO6 or GaO6 polyhedra interconnected by two 
squarate ions and two hydroxyl groups. Furthermore, two water molecules are 
coordinating to each metal atom to complete the coordination sphere. The use of 
H6-HHTP, which is a tritopic trigonal-planar linker molecule containing vicinal oxygen 
atoms, resulted in the formation of two new isoreticular compounds 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] and [Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6], respectively. A structural 
model was obtained using force field and DFT (density functional theory) calculations. 
The structures are analog to the cubic -Cristobalit network. The crystal structure 
contains cages with a pore diameter of 10 and 20 Å. The presence of the semi-quinone 
form of the redox-active linker molecule containing unpaired electrons was confirmed 
  
by EPR-spectroscopy. In the second part of the thesis the use of nitro- and amino-
functionalized 4,4’-biphenyldicarboxylic acid (H2-BPDC) in the synthesis of Al-MOFs is 
described. The resulting compounds form structures isoreticular to DUT-5 
[Al(OH)(BPDC)], which crystallizes in a MIL-53-type structure. The structure of the new 
functionalized compounds [Al(OH)(BPDC-NO2)] and [Al(OH)(BPDC-NH2)] consists of 
chains of trans corner-sharing AlO6-polyhedra which are connected by the linker 
molecules to generate a three-dimensional framework with lozenged one-dimensional 
channels. Due to the introduction of functional groups into the framework the sorption 
behavior could be tuned. 
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6. Zusammenfassung 
 
In dieser Arbeit wurden aluminium- und galliumhaltige metallorganische 
Gerüstverbindungen (MOF) mit permanenter Porosität sowie Komplexe unter 
solvothermalen Reaktionsbedingungen hergestellt. Unter Einsatz von 
Hochdurchsatzmethoden wurden acht neue kristalline Verbindungen entdeckt und 
deren Synthesen optimiert. Durch die ausführliche Charakterisierung der Verbindungen 
konnten Informationen über deren Zusammensetzung, thermische Stabilität, Porosität 
sowie deren Sorptionseigenschaften erhalten werden. Die Strukturbestimmung erfolgte 
überwiegend aus Röntgenpulverbeugungsdaten.  
 
Die Ergebnisse lassen sich systematisch in zwei Themengebiete unterteilen: 
1. Synthese und Charakterisierung neuer aluminium- und galliumhaltiger MOFs 
unter Einsatz von Linkermolekülen mit vicinalen Sauerstoffatomen 
Hierbei lag das Augenmerk auf der Verwendung von nicht-carboxylathaltigen 
Linkermolekülen um permanent poröse MOFs herstellen zu können. Unter 
Einsatz von vier Linkermolekülen mit vicinalen Sauerstoffatomen (Abbildung 
6.1) konnten vier neue metallorganische Gerüstverbindungen mit permanenter 
Porosität (CAU-20, ((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]·3DMF sowie CAU-20-Cl2, 
((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]·9DMF, und 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·10H2O·7DMF sowie 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·10H2O·9DMF) und zwei neue Komplexe 
([Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O und [Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O) hergestellt 
werden. Die Strukturbestimmung der isoretikulären Verbindungen 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF und 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6]·xH2O·xDMF ist derzeit noch nicht abgeschlossen. 
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Abbildung 6.1. Übersicht der eingesetzten Linkermoleküle mit vicinalen Sauerstoffatomen. 
 
 
2. Synthese und Charakterisierung isoretikulärer Al-MOFs mit funktionalisierten 
Linkermolekülen 
Hierbei wurden unter Einsatz von mit jeweils einer Nitro bzw. Aminogruppe 
funktionalisierter 4,4‘-Biphenyldicarbonsäure (Abbildung 6.2) zwei neue 
Al-MOFs [Al(OH)(BPDC-NO2)]·1.7DMF0.8H2O und 
[Al(OH)(BPDC-NH2)]·1.7DMFH2O hergestellt, deren Strukturen isoretikulär zur 
Al-MIL-53-Struktur sind. Im Fokus stand hierbei der Einfluss der eingeführten 
funktionellen Gruppen auf die Sorptionseigenschaften und die thermische 
Stabilität der Verbindungen im Vergleich zu dem nicht-funktionalisierten MOF. 
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Abbildung 6.2. Übersicht der eingesetzten funktionalisierten Linkermoleküle zur Synthese von 
funktionalisiertem Al-MOF. (H2-BPDC-NO2 = 2-Nitro-4,4‘-biphenyldicarbonsäure; 
H2-BPDC-NH2 = 2-Amino-4,4‘-biphenyldicarbonsäure). 
 
 
1. Synthese und Charakterisierung neuer aluminium- und galliumhaltiger 
MOFs unter Einsatz von Linkermolekülen mit vicinalen Sauerstoffatomen 
1.1 Synthese und Charakterisierung von CAU-20 und CAU-20-Cl2 
Die Untersuchungen der Systeme Al3+ / H2-DHBQ / DMF / NaOH und Al3+ / 
H2-DHBQ-Cl2 / DMF unter solvothermalen Bedingungen unter Einsatz von 
Hochdurchsatzmethoden führten zur Entdeckung der neuen isoretikulären 
porösen Verbindungen CAU-20 und CAU-20-Cl2. Mit Hilfe der Daten aus den 
thermogravimetrischen Messungen, der Elementanalysen, der EPR- sowie 1H-
NMR-Spektroskopie wurden folgende Summenformeln ermittelt: 
((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]·3DMF (CAU-20) und 
((CH3)2NH2)3[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]·9DMF (CAU-20-Cl2). Jeweils die 
Hälfte der Linkermoleküle pro Formeleinheit 
liegt in der paramagnetischen Semichinon-
Form (DHBQ•3- und DHBQ-Cl2•3-) vor. Das 
Vorhandensein der Radikale wurde mit Hilfe 
von EPR- und UV/vis-Spektroskopie 
bestätigt. 
Um die Struktur von CAU-20 aus Röntgenpulverbeugungsdaten lösen zu können, 
wurde zunächst über Kraftfeldmethoden ein Strukturmodell ausgehend von der 
Kristallstruktur der bereits bekannten und strukturell ähnlichen Verbindung 
((H3O)2(phz)3)[Cu2(DHBQ-Cl2)3] erstellt. Dabei wurden die Cu2+-Ionen und die Cl-
Atome jeweils durch Al3+ Ionen und H-Atome ersetzt. Die H3O+-Ionen sowie die 
Phenazin (phz)-Moleküle wurden aus dem Modell entfernt. Anschließend wurde 
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das Strukturmodell mittels Rietveld-Methoden verfeinert. Die Struktur von 
CAU-20-Cl2 wurde aus Röntgenpulverbeugungsdaten mittels Realraummethoden 
gelöst und mit Rietveld-Methoden verfeinert. 
In der Struktur von CAU-20 und CAU-20-Cl2 sind die Al3+-Zentren oktaedrisch 
von jeweils DHBQ2- / DHBQ•3- bzw. DHBQ-Cl22-/ DHBQ-Cl2•3- (in einem molaren 
Verhältnis von jeweils 1 DHBQ2- zu 1 DHBQ•3- bzw. 1 DHBQ-Cl22- zu 
1 DHBQ-Cl2•3-) umgeben. Es entstehen so zweidimensionale hexagonal 
wabenförmige Schichten der Zusammensetzung [Al4(DHBQ)3(DHBQ•)3]3- und 
[Al4(DHBQ-Cl2)3(DHBQ-Cl2•)3]3-. Die Ladung der negativ geladenen Schichten 
wird durch Dimetylammonium-Ionen, die mit den DMF Molekülen zwischen den 
Schichten lokalisiert sind, kompensiert. Die Schichten sind direkt übereinander 
gestapelt, sodass sich hexagonale Kanäle mit einem Porendurchmesser von 
jeweils etwa 9 Å und 6 Å bilden. 
 
CAU-20 und CAU-20-Cl2 weisen eine permanente Porosität mit einer spezifischen 
Oberfläche von jeweils aBET = 1440 und 1430 m2g-1 sowie einem 
Mikroporenvolumen von jeweils Vmic = 0.59 und 0.60 cm3g-1 auf. Desweiteren 
sind beide Verbindungen zugänglich für CO2 und die Aufnahmekapazität beträgt 
etwa jeweils 8.3 und 4.0 Gew.% bei 298 K und 1 bar (Tabelle 6.1). Des Weiteren 
sind beide Verbindungen unter Stickstoffatmosphäre stabil. 
 
1.2 Synthese und Charakterisierung von [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O und 
[Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O 
Die Untersuchungen der Systeme Al3+ / Quadratsäure (H2-C4O4) / H2O / NaOH 
und Ga3+ / (H2-C4O4) / H2O / NaOH unter hydrothermalen Bedingungen mittels 
Hochdurchsatzmethoden resultierten in der Entdeckung der neuen Komplexen 
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[Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O und [Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O. Die 
Zusammensetzung wurde mittels Einkristall- und Röntgenpulverdiffraktometrie, 
Thermogravimetrie sowie Elementaranalyse ermittelt. 
Die Struktur von [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O wurde aus Einkristalldaten 
gelöst. Die Struktur von [Ga2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O wurde aus 
Röntgenpulverbeugungsdaten verfeinert. Hierfür wurde zunächst ausgehend von 
der Kristallstruktur von [Al2(OH)2(C4O4)2(H2O)2]∙2H2O mit Hilfe von 
Kraftfeldmethoden ein Strukturmodell erstellt, wobei die Al3+-Ionen gegen Ga3+-
Ionen ausgetauscht wurden. Anschließend wurde das Strukturmodel unter 
Einsatz von Rietveld-Methoden verfeinert. 
Die Kristallstruktur der beiden Verbindungen basiert auf dinuklearen 
Komplexen. Diese bestehen jeweils aus 
zwei MO6-Polyedern (M = Al oder Ga), 
die jeweils durch zwei Quadratat-Ionen 
in axialer und zwei Hydroxylgruppen in 
äquatorialer Position verknüpft 
werden. Durch das Koordinieren von 
zwei Wassermolekülen jeweils an ein 
Metallatom wird so die 
Koordinationssphäre komplettiert. Pro Formeleinheit sind zudem zwei 
nicht-koordinierende Wassermoleküle zwischen den dinuklearen Einheiten 
lokalisiert. Die dinuklearen Einheiten werden durch Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen zu einem dreidimensionalen Gerüst verknüpft. 
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2. Synthese und Charakterisierung neuer isoretikulärer Al-MOFs mit 
funktionalisierten Linkermolekülen 
Die mikrowellengestützte Hochdurchsatzuntersuchungen der Systeme Al3+ / 
H2-BPDC-NO2 / DMF und Al3+ / H2-BPDC-NH2 / DMF unter solvothermalen 
Bedingungen führten zur Entdeckung der neuen porösen Verbindungen 
[Al(OH)(BPDC-NO2)]1.7DMF0.8H2O und [Al(OH)(BPDC-NH2)]1.7DMFH2O, die 
isoretikulär zu MIL-53 bzw. zu DUT-5 kristallisieren. Die strukturelle Analogie 
wurde mittels der Pawley-Methoden bestätigt. Ausgehend von der 
Kristallstruktur von DUT-5 wurden über Kraftfeldmethoden Strukturmodelle 
erstellt. Die Zusammensetzung wurde mit Hilfe thermogravimetrischer 
Messungen sowie Elementaranalysen verifiziert. 
Die Strukturen von [Al(OH)(BPDC-NO2)] und 
[Al(OH)(BPDC-NH2)] bestehen, wie bei 
Al-MIL-53, aus trans eckenverknüpften AlO6-
Polyedern, die über die Carboxylatgruppen 
der mit jeweils Amino- bzw. Nitrogruppen 
funktionalisierten BPDC2- Linkermoleküle zu 
einem dreidimensionalen Netzwerk 
verknüpft werden. Es resultierenden daraus 
eindimensionale rautenförmige Kanäle. 
Thermogravimetrische Messungen sowie temperaturabhängige 
Röntgenpulverdaten zeigten eine thermische Stabilität bis zu jeweils 360 und 
400 °C. N2-Sorptionsmessungen ergaben eine permanente Porosität mit einer 
spezifischen Oberfläche von aBET = 1677 bzw. 1966 m2g-1 und einem 
Mikroporenvolumen von Vmic = 0.67 bzw. 0.79 cm3g-1. Des Weiteren sind die 
Poren der beiden Verbindungen zugänglich für CO2 (bei 298 K), CH4 (bei 298 K) 
und H2 (bei 77 K) (Tabelle 6.1). 
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Tabelle 6.1. Übersicht der Sorptionseigenschaften der in dieser Arbeit hergestellten porösen 
Verbindungen. 
Verbindungen  aBET 
[m2g-1] 
Vmic 
[cm3g-1] 
CO2 
[Gew.%] 
CH4 
[Gew.%] 
H2 
[Gew.%] 
CAU-20 (s. 4.1) 1440 0.59 8.3 - - 
CAU-20-Cl2 (s. 4.1) 1430 0.60 4.0 - - 
[Al3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (s. 4.3) 2280 0.81 5.5 - - 
[Ga3(HHTP)(HHTP•)(H2O)6] (s. 4.3) 2020 0.82 7.0 - - 
[Al(OH)(BPDC-NO2)] (s. 5.1) 1677 0.67 7.7 0.9 1.5 
[Al(OH)(BPDC-NH2)] (s. 5.1) 1966 0.79 1.5 0.4 1.2 
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